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ファンデルワールス状態方程式による実在気体の熱力学 
 
Thermodynamics on Real Gas 
by van der Waals Equation of State  
 
 
片岡 洋右 山田 祐理 





Equation of state on internal energy is derived by thermodynamics on the basis of van der 
Waals equation of state on pressure.  Isothermal reversible expansion, adiabatic reversible 
expansion and adiabatic free expansion are studied  by these equations of state.  Joule-Thomson 
effects are discussed on the equation of state on internal energy. 
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ここで p は圧力、nは物質量、R は気体定数、T は
熱力学的温度、V は体積、Vm はモル体積である。a
と b はファンデルワールス定数で、物質固有の値を














   (2) 
式(1)の性質は良く知られている。気液臨界点 1)を以
下に示す。 
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ここで換算変数を導入する。上で得られた臨界定数
を使って体積、圧力、温度を換算したものである。 
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さらに、膨張率は圧力一定の条件下での量なので 
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内部エネルギー U の微小変化をエントロピー S
と体積 V の微分で表した熱力学の基本式 
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   (23) 
アルゴンのような単原子分子気体なら g = 0である。
完全気体の内部エネルギーの状態方程式は、式(23)
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    (26) 
ファンデルワールス係数 a は正の定数であるから温
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張による微小な体積増加に伴う熱 dq と仕事 dw を
計算する。この第一段階については、前の節に解き
方が示されている。第二段階では、体積一定での微
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  (40) 
Hcで換算されたエンタルピー Hr は 































Fig. 1. Reduced enthalpy Hr vs. reduced volume Vr  




 ジュール-トムソン係数  と等温ジュール-トム































Fig. 2. Reduced enthalpy Hr vs. reduced pressure pr 







とができる。その例を Fig. 3 に示す。 
このグラフから、Tr = 2、Vr = 1 の状態の Hr と Tr = 



















Fig. 3. Reduced enthalpy Hr vs. reduced number density 
1/Vr plots at several reduced temperatures Tr. 
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